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U p r U nntm lavrntiM oomtm w p rc € <d4 pour la proAie* 

MlaoMl«# dir^Qt—Dt k Mrtlr d*u& aalAOMld^. C9« produlta 
teat iBteraddlAirM loportasta poor U cyiithto# te dlir«n 

5 produlU 4 uMc* allMntairv •t te KddleMtoUt mxmmpl^ 
1a pyrldoxlat. 

Oa a dd^ ladlvid 1a prdpantloa d*uD MtM* allcyUqu* 
d*ua al0«yMilooMld« (qui Mra dans m qui salt ddsisnd par 
OXI), pur rduaUon du ohlorhydruta d*ua Mtar d*un MinoMidu 

10 ATM uu «hlonir« d'ojqruUqrla *(CbflB. Bir. 30, puc«« 379*585, 

1891), ou pur rduotioQ d*ua uutur d*ua ainuanldu utuo un uxete 
d*uu oxulAtu te diulkylu. Lu piHi « adtbodu tt*uut puu pru- 
tiquu, uu ruluon dua dlffluultdu te lu UTBthteu du ehl^miru 
a'oxyuUqrlu. Lu suoonte a*uut puu pluu uutiufuluuntu pulsqu^ullu 

13 aduuuultu duu opdrutloot uuoouuuivuu pour uutdrlflur d*ubord 
I'uulttouolte, pulu l*uuite usullquu. Da plua, ullu uzlca 
ffdadralcMut la prdpuratiou dlfflolla d*ua uutur d*ua aaiao- 
aoite Ubru. Four la prdpurutlou te ou temiur, pluaiuurs 
opdraUusaoat adcuauuiruu. 11 faut uououaulTUMat aaUririur 

20 ua aMaouuldu pur ua aloool ua prduuaau d*«a uulte aiadrul, 

•dpurur lu prodolt d*uddltioB te l*uatur ut te l*uclte» nuutru- 
li%«r ou aul pur um buuu, pur uzuaplu lu trldtliylualDu on 
solutloa aqououo, ut uafxa luolur -l' uutur te I'aaiMaoite li- 
bra par uztrurtloB uu maj^n d*ua aolruat orsuaiquu^ pur oa — 

25 plo IVtter. ittao ai l*oa uffuotau la ayathtou te 1*0X1 aaau 
•dpuTur lo sol (pur uzuaplo lu ohlortijdrutu du I'uutor), 
luu opdratlona du ouutraliaatiua du aul par una baao» par oxaa- 
plo la tn4thylaaiou» ot l*axtraetion du aul nuutro alnui forad 
(ohloriijdrato do tri^thylaaino ) aont do touto fa^on iWcoaaairoa. 

^0 Do alao, loo adtbodoo eonnuoo pour la production d*ua 

ootor alkyliquo d*aa N-fonqrlaainoaeido (qui aora dana co qui 
suit d49ltn4 par ME) pouTont ttro dana lour oaaoublo dlTlod on 
doujc procdd4o dlff^ronto, qui prdoontont d*allloun l*lnconvd- 
raont do ndooaoltor au aoino doux op^rationa ot doo quantitda 

>5 rolatlToaont iaportantoo do rdactlfo. Lo proalor do coo procd* 
d4o ndcoaoito la eouTorslon d*un jslnoaeido on ool acido d*un 
••tor do oot aalnoaeido, la fbnqrlatlon iu eoapoo4 oDi^nu fbro* 
▼ot alloaand n* 1 201 357. J. Au. Choa. 3oc. ?!• pa«o6^^ 19*9). 
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V» MMOtf proe4«4 ao^arf 1* fotwUtloo d'ua a^lAOMid*. pM* 
l*Ml«« fof«lqu« t I'«*9tfrld« M4tlqiM, 1' •Urtfl atlo* 
du predult «btM> (Z. ■fttarforah I7b pafM 795 1963). 

U proe444 d« l» pr4««nt« iwrmtlea pvwt pc4pMW 
ua on eu ua Ml dlr^t^at 4 pu^lr d'un MdaoMld* m um 
■•ul« epdntloa. S«loa e« prooddd. oo •taMTf* ua Mlaoaaid* 
qoi pMt itr* I'ua dM aulvaata i tlyeiaa. aUaiaa. Mid* 
•iBinobutTrtqM. vallM. l«uela«« Isolauola*. i*idBTl*lMla«, 
trroaia*. tiTPtofiiM., cy«tia«, adthlMaa*. U«l»» oralthlai 
CM seldM pdpondaat 4 U fvml» ;date !• t 

X . CB - coon 

I 

"2 



10 



rerwl* daaa laqiMll* KfMt ua radleal earaotdriaaat X'( 
15 aeld* an pr4««ae« d'ua Mid* earbozyllqu* d« foraaU fdndraJ* 
T - a0 3H daaa l«qu«ll« Y Mt. aolt I solt COOB, aa Mia d'ua 
•leoei R-OH. II dtaat va radleal alkyl* d« V k * a**^ 
boM, 4 ua* tMpdratur* eoaprla* antr* 80 at 200*C. II 7 a 
alaai fonatloe d'ua eoapoad da foraula gdndrala : 
20 .X - Oi - coon 

k > CO - Z 



rorwila dana laqualla X, T aK II oat laa mBmmm alcalfleatK 
qua el-daaaua:;X aat l*liydro«toa al Y aat I'hjdroctaa. at 
?5 paut «tr« H eu COM ac>ra<|iia Y aat COON. 

31 I'on utliraa"»m aeida^d^^ 11 
7 a foraatlon d'ua aliqrl>B.li' -dironqrldlaalaoearbozylAta, ou 
d'un M,M' -dlalkoxy-diaalooearboxylata. 31 I'oo vlaa k l*obt«- 
tlen d'ua alKTl-H-aoaofora^l* ou d'tta ■-•onoaleojqrdlaalno- 
tarboxylata. 11 aat prdr4rabla d'utlllaar la aonoehlorb/drata 
d'uxi aclda dlaalBOwnoearbozyllqua. 

Etant doaad qua I'aleool ladlqud k falbla noabra d'ato- 
■aa d« carbotM (adUuuMl. 4thaaol, propaaol, Isopropanol ou 
n-tjutanol) )om auaal blaa la rOla da Haetlf '*ua ealul da 
■ol»»nt, eat alseol aat utllla4 aulvant un axeAJant lapor- 
•.*nt «#n*r»laaant da 10 5C i-olaa par aola d'^alnoaclda. 

L'aelda foralqua ou I'aolda oullqua aont fdndralaaant 
utllli*! k ralaoc da 1 4 5 aolaa, at da prdf4ranea da 2 k 5 
•ol • par aol d ' aalDoaalda . 
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Lft r4Mtlaa Mt ■iilaiiit 

d'la Ml nut Hi lit «'w a1«o^ r«Utli 

Mtra 80 at 200*C. 

81 l*«o utlli«« fomiqu*. 1« pro^t obt«na 

fom M ctoAral ■■■illMiiMiiT ua •cbpm4 Ml vt ua eeapoa^ 

OD. L. rapport oatr* ^ oo^*« d4p«id m-mntl*!!- 

BMit M la nap in r -1" «• r4a«tloa. D» f»««a tto<«^«» 

«• la r4a«ti«a Mt arfMta^a m^mm« M 160*C, I'^Ut.Mm 

da oatf tMp4rat»ra Mg^ta la i . ud — n t an on .t 41-lauaealul 

«D fAl. «1 I'oa wtmm partlauUkrMaat U produatlaa tfa OH plu- 

tat qua eall. da PAI 11 Mt pr4f«rabla «*ap«rar M-4a*aoua 

da 160*C. par aaaapla aatra 110 at 190*C. Yaadla qua la 

r«nd«Mat aa FAX a'ast pM affMtd par la pr^aaaaa d'»«u, la 

raadaMBt aa OO «^mta laraqua la alUau rdMtlf Mt anbydr.. 

A ..t dcard I'Mlda a>||Uqaa Ml9«ra Mt pr4f4rabl« «. dlhr»rata 

du Mlda. 

rdMtlao a'afrMtaaat mwo fai»atloo d*aaa, an obtlant 
uB MlUaar j iiiilMiiiT m OXB n dllMaant I'aau farwda pandaat 
la rdMUoa au aayaa d'ua aloMl pals m ajautant un aleaal 
•u rdsiao at •» obaaffMt. 81 M vlM la pradu-tl-n 4- PAE plu- 
t»t qu« Mlla da OH. 11 Mt listlla d'«ll«ln«- 1'a.u. .t ua* 
taapdratara •updrlaura 4 150*C. m partloull«r eoaprlsa Mtra 
160 mt WC. Mt prdfdraaic. 

Loraqu* !• rdaetlaa Mt ^obm^*m, on a^para par dlatll- 
l»tl«n !• .olv«at (aloMl a'ayaat pa* rda«l) •t !• formlata 

eu I'asalata da dlallcyla forada par rdaetlon saeeo- 
dalra. Laa produlta da la rdaetloa. aolt PO ou OXE. aoat 
facilaMat adparda par laa proeddda couranta. par axaapla 
par dlatlllatloo eu arlatalllaatloa. La aolvant adpard. la for- 
■lata d'aUcyl* at loaalata da dlalkyla pauvant Itra rdlBtro- 
dulta daaa la rdaetioa. 

Salon riOTantlon, I 'aatdrlfleatlon at la for^latlon 
cnj I'aleoxjlatlon d'un aalnoaclda aont affaetudaa en una aaula 
op*ratloo. tana la aa-jtrallaatlon ni I'axtraction ndca«««lr«a 
••ion laa •*thodaa oonnuaa. D'autra part, laa produlta da dd- 
p«r*. aj proe*4* aalon I'lOTantlon Bont unlqu^Mnt >in •■Inoaclda 
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ptfUmOlfaMint isUrMMBta mar !• plM la*wtri«l. 

us MMPIM lll»»t««t Vimmatimi mm t«it«- 

fol« y apportw MOttM llMtsUo*. 

10 



OB tfMuffS 4 120*C pMteDt 8 bmrM m Bdli 
d« 26.7 g 4'«l«iU-. « <«^»»« -fcn** •* « 

dUtMMl. Aprto ohM.4 ptf di.tlll.ttM l*4tlM»l .t 



15 l'«i.l.t. d« 4id«Vl». « * «~ 

fFMttMD«« MM ITMSIM rtdolt. .t I'M OllttMt 36.1 g d«4tb- 

xFElMlMt* d*4tlvl«« bomilMt k 145-150»C MM 4 M da 
MrMr. .t 8.1 g d* ■-fowrUUniMt. dUttoyW boiilUMt k 120- 



20 



122*C .CM 7 mm dm 

Ob otauff* 4 120'C pMdMt * MUTM m ma 



25 



JO 



d, g d'alMlM. •I.* g d'Mld. M.1KIM MfevdM .t 95 g 

d« BitbUIOl. OB ehMM !• B«thMOl .t l'«M pM* dl«till.UM. 

OB .Jout. M rd«ldu 9S g d« .^thMOl .t m cMuff» k mutmb 
!• B^lai^* jwwlMt « h k 120*C. OB ddatvdratc 1« B<lMg* rdM- 
tionn«l w rMOuv«lMt 1« a4ttuaol .t oa r#p*t« nam tolm d. 
plus op4r«tloB« dMS IM mitmmm oondltloiw qM prdc^iliMiiit. 
U .41«Dg« obtMB Mt souBls 4 uM di.tlll.tloo frMtlonn4« 
•t I'on obtlMt 20.2 g dm B^UMMqralMiDat. d« .^thyl. boulllant 
k 137-1*0*C .OM 5 M d« Mreur*. 



Exae^lf.^ 

OB oMufr* M ailaiV* d« 4,»5 g d'alMlM. 13,5 g 
>5 d'and. oxallQM aMrlr* » d'*U»«iiol dM. 1m conditloM 

indlqu4«s pw !• t.tol««i wl-aprH. U r«iidMMt ra *thojQr«l»- 
ninat« d*4thjl« ..t ^galMBtit ladl(|u«. 
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Mt raMpl , l*Msal 11*2 a 4t4 rrMtu4 av«c ehauffac^ 

4 120 C yrateat ««5 h» dlstllUtioa d l*4thaiiol t d 1* au» 
Addition d« M s d*4thaiiol au r#sldu ehAuffac* du s^lanc* 4 
120*C pendant 5 hmirmn. 

Condi t long 6m reaction 

do l*oooal T%0p<raturo ot durdo RondoMnt on % 

(on houroo) do lo rdootlon 

1 120* (6) 51,0 

2 120* (4,5)^ 120* (5) 76.3 

3 120*C (3> 150* (3) 81.1 
^ 130*C 130* (3)^ 130* (3) 79.1 

On ohoaffo 4 180*C pondont 5 h un adlonso forai por 17,8s 
d*olaalno. 53*5 S d*Mldo oxallquo oanydro ot 18% g dUthonol. On 
15 chasoo lUttonnol pnr dlotlllotlon ot on oouMt lo rdoldu 4 uno die* 
tlllotlon fmetlocmdo oouo prooolon rddulto. On obtlont 14,5 ( do 
foriyUlonlmto d*dtlqrlo. boulllont 4 99*103*0 oouo 2 ot %,1 c 
d'dtbozyoloalnnto dUthjlo boulllont 4 145*1%9*C oouo 4 

20 On nnlBtlont 4 120*C pondont 3 houroo un atflonso fonitf 

por 11,27 t do sljelno* ho,5 S d*ocldo oxollquo anhydro ot 138 g 
d*4tteM&l. On ohuoo l*«uwnol ot i'oou por distlllotion, 
on ojouto 138 s d'dthonol ot on ehoufro 4 nouvoou 4 120*0 
pondont 3 houroo. On ddolqrdroto 4 rmivoou lo adlongo r^octlonnol 

25 on ronouYOlont l*dthoaol ot on rdp*to loo opdrotlono dono loo 
■Jmo eondltlono. On oouMt lo adloi^o rdalduol 4 uno dlotil* 
lotion rroetlonndo. ot l*on obtlont 24,6 g d'tfthoxyglyeinoto 
d'4tlqrlo boulllont 4 135*138*0 oouo 5 ot 0.7 g do M* 
ronyrlglyolmto dUthjlo boulllont 4 13^*140*0 oouo 7 

30 KxMplo^6^ 

Un adlongo do eosposltlon idontlquo 4 eolul do l*oxe«plo 

5 00 1 BOlntonu 4 l80*C pondont 3 houros ot on souMt lo n^lango 
r^Mtlonnol 4 uno dlotlllotlon froetlonn^o. On obtlont 6. ? g do N- 
forvylgljclnoto d'^thylo ot 9,0 g d'^thoxyglycinoto J'^thylo. 

35 Exofglo^J 

utilloont lo mMmm p^ ^Md quo dono l*oxoaplo 5* mmis 
on rosplofont loo 11.27 g do glyelno por 19,7 g do louclno. on ob* 
tlrat 30.5s d'4tliox7louclnoto d'dthylo boulllont 4 150-15«*C souo 
4m t 1.6s do P-forvyllouetnot d*tfthyl boulllont 4 14>148*C 
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19.7 t IwwHw. •0.5 t o»ll»» «l9«r« t 

M 41ctilUtlao rrmoUeao*** on obUMt 10,5 c »-fo«fl- 



On r«p4t« l*«M9l« 8, ■alt m rwpU9«at la iMolm pu* 
10 24,8 c d« pli4ngrlaUaia». On obtirat 9*5 C ^ ■•faiwiflrfnrl- 
AlAaimt* d*«tlvl« boollUat 4 195-160*0 Ma 1 a at 5*7 C 
tf*4ttMay|i6fa^aUBlmt« d*4tb9U, boullliit 4 l80-lfl5*C mus 



15 SSMBl«.lS 

' ~ On miatiMit 4 160*C pmdaDt 5 Imutm un atflaas* d« 

15.0 c d« glyelM. 27.6 g d'««ld« feralqitt* >t 128 t d« 
■dtlMDol. Par dlatlllatioa fraetlooatfa soua prMalon rddult*. 
en obtiant 1%.7 • da ■.foraylclyelnata da aiUqrl* baulllaat 
20 k 17r-lje*C soua 8 wm. 

bMDla^Il 

"on'aalatlaBt 4 170^0 pandant 5 liauraa ua ailaota da 
19,7 C da lauaim. 2o.7 S d'aalda fomiqua •% 1J8 g d'dttaaaal. 
25 Apraa avoir elMaad l*dttaaaol. oo sdpara par flltratlan las 

«rlstaax forato at on aauast la r4aldu 4 um dlatlllatioa fraa- 
tionn^a soua praaaion rddulta. On abtlant 15*8 s da S-foragrl- 
Itfucinsta d'4tiqrla boulllant 4 1^-1^*C soua 5 aa. 

yo £A«fpla.l2 

Cn aaiatlant 4 170'C paadant ^ hsuras un adlaat* da 
?«.d 8 da phdaylalaalns. 20.7 t d'aelda foraiqiuo ot 1^ g 
d'»thsnol. On obtiant par distillation fraatioonda 17.5 g 
1« N.ror«Tlphdnylalaninata d'dthjla boulllant 4 158-159*C sous 

;5 I ■■ 
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on MlBtimt 4 17«>*C pmdftnt 5 hmirmm ua bAImc* <I# 
8,9 ( 4'Alaaia», 13.8 g a'moiOm forvlqM 1*8 g d« teit«iiel. 
plr dlstllUtloo rr««tlociD«« soua pr«s«ion r4Ailt«. on obtl«nt 
8.7 f d« ll.for^l*)%f*ln*t« d« butjl* boulUant 4 IM - U^C 



On wlDtl«Bt k 160*C pMNUat 5 h«ir«« »» B^l^ng* d« 
^0 9.1 S ■oaotthlortkydnM Ijaia*. 7*1 g ^*Mid« foivlqu* 
•t ^ g d* aAtlMDOl. Aprto distllUtion du ■tftluncl «t d«s 
autr— eoi^oMOta ToUtila. on obtloat 7»7 g do •onochlorhy- 
droto do »-rornjlly»lnoto do atfthylo, ooua ror*o d'un llquKlo 
▼loquouz. <a otruoturo du produit oot eonfliWo par lo opootro 
15 d'aboorptioB Infmrougo. 



On nalntlont k l60*C ::«ndnnt 5 hmirmm un atflaogo do 
22.4 g do ntfthloalno. 20.7 g d'aoldo foralquo ot 96 g do a^thn- 
20 nol. Apr*o dllMmtloQ du a^tlwiiol pnr dlotlllatlon. on oouMt 
lo r4oldu 4 uno diotlllotien frnetlonntfo ot l*oo obtlont 13.6 g 
I-fer-yI-4«il9!»t# do B^thylo, boulllant k 160-167*C oouo 2wm. 

Kzoaplo^l6 

25 On'ialntiont k 170*C pondar.t 5 houroa un n^lajsge de 

11.; 8 40 gljolBO. 20.7 C d'ocldo for«iqu« ot IjB g d'4thanol. 
Apr*o 411«ln*tlon do r^thanol par dlotlllatlon, on aoummt 1 
■41&n«« k uno dlotlllatlon fractlonn^o ot 8ou« prosalon r4dult . 
»t i'on Obtlont 11. 0 g do M-forwylgljclnato d'^thyU, boulllant 

'O l^'i-l^O'C sou* 6 ■■ <!• ■•rcure. 
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FrooM d« pr^pmtloQ d'ua <MrlT4 d'un aalooMld* 
rdponduit k U foxvulc t 

Z - ^ - OOOR 

« - 00 - Z 

foraul* daaa Uqu«ll* X Mt !• radle*l tf'on MlaoMid* peavaat 
•tr« la glyelM, I'alanliM, I'fteid* d* o-«aiaotut7rlq^«, la 
vallM, 1* IcuelM, l*lsol«uoiiM, la itoday l a l a nliw , la tjro«.l» 
la t."7!>topiiaiM, la eyvtlM, U ■ithioolaa, la lysim at 
I'ornlthiaa, Z tftaat I'hjdrogtea ou ub radleal OOOR, at B 
un radleal allqrla da 1 It 4 atoaaa da earbooa, aa procddd eoo- 
alatant k ohauffar us aalnoaalda da fonwla t 



dana laqualla X aat la aiaa qua el-daaaua, avaa un aolda aar- 
boxyllqua da fonaula T-0008. foraula dana laqualla T aat B 
ou COMI, daaa un aloool da forHUla R-OH, R dtant la staa 
qua el-daaaua, 4 una taapdratura eoaprlaa antra 8D at 200*0. 




"2 



